








Measurements of Ultrafast Phenomena 
by a Picosecond Pulse Laser (1) 
-Picosecond Spectroscopy of Laser Dye Fluorescenceー
Iwao KITAZIMA， Yoshiyuki OKADA， Hiroshi IWASAWA，加dZenshiro OKAI 
(Received Feb. 28， 1991) 
The time behavior of fluorescence from the laser dyes， Rh6G， DODCI， and the mix-
ture in ethylene glycol was directly observed by the sampling technique of an optical Kerr 
shutter， inwhich the frequency-doubled mode-locked glass laser pulses of 8ps wid七hwere 
used槌 thegate pulses. The rise time T r of the dyes is about several 10ps hardly de-
pending on the dye concentration， while the decay time or fluorescence lifetime 'Tf is 
shortened from several ns to about 100ps with increasing the concentration. Fluores-
cence intensity If of Rh6G at 580 nm becomes maxImum at 1 x 1O-3M with Tr=55ps 
姐 d'Tf=1.8ns， and If of DODCI at 605nm is maxImum at 2xI0-4M with 'Tr=80ps and 
'Tf=700ps. Asconcerned with the dye mixture of Rh6G and DODCI， the rise time Is 
almost the s出neat both wavelengths but even the decay at 570nm is strongly affected 
by the DODCI concentration. This will mean that the energy transfer from Rh6G to 
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Schematic representation of the energy levels of卸














三重項状態への項間交差 (internalconversion)、他分子へのエネルギー移乗 (energytransfer) 
などの無幅射遷移を経て基底状態にもどる。





Phosphate Glass Rod 
5mmφ. 70mmA 
5mmφt 100mm.e 
Fig.2. Schematic diagram of a passive mode-locked Nd3+: 











15mmφ ， 250mm.e 
Fig.3. Total system of the glass laser with an oscillator 
and three amplifiers. 
Nd3+ : :ガラスレーザーは利得が大きくスペクトル幅が数mと広いためモード周期発振で lGW
近くの数ピコ秒パルスを容易に発生することができる。 Fig.2に用いた発振段の系を示す。レーザ

































Fig.4. Experimental setup for 1胞asuringthe transient 









Nd3+ : :ガラスレーザーシステムからのピコ秒パルス (λ田=1.054JC1)を使用している.まずこの
出力をKDP (15胴 X15胴 X12胴 t、41・xカット)に照射して第2高調波 (λ 帥 =0.527JC1)を発
生させる。この第2高調披は、ミラーM1(0.53JC1に対して反射率 100%)で反射し、レーザー光
と分離した後、 530nmの干渉フィルターを通して、試料の励起に用いている。その際、励起効率を
上げるためレンズL1 (f = 57. lcm)により 15mmφ のビームを試料中で也mφ スポットになるよ
うに絞っている。一方レーザー光は1組のプリズムPRt. PR2で構成される光学遅延回路を経て、





















化している。 Fig.5の撮度 (2X 10-5M....I0-2M) について蛍光の立ち上がり時間 τrと減衰時間
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Flurescence intensity from Rh6G in ethylene glycol as a function of delay time measured at 580nm; 




Table 1. Observea values at 580nm of Iluorescence rise time 
加ddecay time of Rh6G in ethylene glycol for various dye 
concentra tions. 
Rh6G Ccncentration Rise Time Decay time 
2 X 1 0 -5 M 6 0 p s 3. 4 n s 
5 X 1 0-5 6 0 3. 9 
1 X 1 0-4 6 5 4. 2 
2 X 1 0-4 6 0 3. 2 
5 X 1 0-4 6 0 2. 6 
1 X 1 0-3 5 5 1. 8 
2 X 1 0-3 5 0 1. 0 
5 X 1 0-3 4 5 O. 3 3 
1 X 1 0-2 3 0 O. 1 2 
[。[././¥.
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DYE CONCENTRATION [M] 
Fig.6. Fluorescence rise time and decay time of Rh6G in 
ethylene glycol as a function of the dye concentrations， 
resul ting from the data of Table 1. 
i""1 










ており、濃度 2X10同情で、 τr、τr共にそれぞれ 80ps、700psと最も長く、その濃度より高濃
度でも低濃度でもそれぞれ短くなっている。ここでτfに関して悶16Gの場合と比較すると同じ狼度
でも大変異なっている。濃度が 2X10・SMのとき、 Rh6Gでは 3.也1Sとゆるやかな減衰を示してい




一定で、 DODCIの濃度を 5種類 (2X 10-S M..5 X 10-4 M)に変化させたときの蛍光の τr とτfを調































































































Fig.7 Fluorescence intensity from DOnCI in ethylene glycol 
as a function of delay ti鵬 m伺S町edat 605nm; (a)2x10・5M，
(b)5xlO-5M， (c)lxlO-4M. (d)2xl0-4M. (e)5xlO-4M.(f)lxlO・3M.
Table I. Observed values at 605nm of fluorescence rise time 
and decay time of DODCr in ethylene glycol for various 
126 
dye concentrations. 
DODCI Ccncentration Rise Time Decay time 
2 x 1 0 -5 M 5 0 p s 1 2 0 ps 
5 x 1 0-5 6 0 170 
1 X 1 0-4 6 0 500 
2 X 1 0-4 8 0 700 
5 X 1 0-4 6 5 400 














































Fig.8. Fluorescence rise time and decay time of DODCr in 
ethylene glycol as a function of the dye concentrations， 
resulting fromthe data of Table耳.
I 
蛍光の τr、τfはそれぞれ 65ps、4.2nsであった。混合色素の場合 τrは 40ps-50psとあま
り変わらないが、 τrは DODCIの濃度を変えると大きく変化し、 2XI0-5Mでは1.15nsであり、
127 
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Fig.9 F1uorescence intensity from the dye mixtures in 
ethy1ene glyco1 as a function of de1ay ti鵬鵬asuredat 
570nm; Rh6G lx10・4Mmixtured with DODCI (a)2xlO-SM， 
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Tablem. Observed values at 605nm of fluorescence rise time 
and decay time of Rh6G lx10・4Min ethylene glycol 
mixtured with DODCI of various concentrations. 
Wavelength DODCI Ccncentration Rise Time Decay time 
2 X 1 0・5 M 40 p s 1. 15ns 
5 X 1 0-5 6 0 200 p s 
570nm 1 X 1 0-4 40 540 
2 X 1 0・4 40 700 
5 X 1 0-4 一 一
2 X 1 0-5 40 500 
5 X 1 0-5 8 0 170 
605nm 1 X 1 0-4 40 540 
2 X 1 0-4 40 700 
5 X 1 0-4 6 0 500 
A o 605nm Rise Time 
• 605nm Decay Time 
















DODCI DYE CONCENTRATION 
Fig.11. Fluorescence rise time and decay ti鵬 ofthe dye 
mixtures出 afunction of∞DCI concentrations， resulting 









4.2nsと比較して4倍程度速く減衰している。 5XI0-5Mから 2XI0・4Mでは、 DODCIの減衰時間と
同程度となっている。なお 5X10-4Mでは、蛍光が観測されず τr、τr は測定できなかった。つ
ぎに混合色素での DODCIの場合 τr は悶16Gの場合と同様に 40ps....50psとあまり変化せず、 τr












濃度 5XI0-5Mでピークに達し、 2XI0-4Mよりも高濃度では、 DODCIのみの蛍光強度の方が逆に大
きくなっているのがわかる。
':1.0 (e¥ O O Fluorescence Peak 
• Fluorescence Intensity 
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Fig.12. Fluorescence intensity at 580nm of Rh6G in ethylene 
glycol as a function of dye concentration. 
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Fig.13. Fluorescence intensity at 605nm of DODCI in ethylene 







































[MJ CONCENTRATION DYE DODCI 
Fluorescence intensity at 570nm and 605nm of the Fig.14. 
Rh6G (lxlO-4M)--DODCI mixture in ethylene glycol as a 




ーク波長の濃度依存性を Xeアーク灯励起の場合と共に Fig.15に示す13)0Rh6G及び DODCIの














10-5 10-4 10-3 10-2 
DYE CONCENTRATION [M] 
Fig.15. Fluorescence peak wavelength as a function of the 
dye concentration.for the 530nm-laser excitation; 
・:Rh6G， ~: DODCI，・:町16Glx10・4M+ DODCI， and for 



































































但し、 10は蛍光出力尖頭値であり、 τfは蛍光寿命である。従ってしは 10と'tfの積で表
される。 Fig.12，13の 10は実験値1f、τfより (2)式で計算した値である。 I0は基底状態の分
子数即ち濃度に比例していると考えられ、しは濃度と τrの積と考えることができる。 Fig.12
の悶16Gの場合、 Ifが 10-3Mで最大となる。この濃度での τrは、 10-4Mのときの 4.2nsに比
ペて、1.8nsと1/2程度短くなっているが、濃度が 10倍となっており、発光分子数が多いためと考






るが、この領域ではRh6Gの濃度 10-切に比ペて DODCIの濃度は 1/100""1/1000程度低く、主
に発光と吸収を伴った輯射遷移により、エネルギー移乗が起こっていると考えられる。 10-5M以上
になると前に述パたように、 Rh6Gと DODCIの分子問に双極子一双極子相互作用が強くなり、 DODCI
のしは 5XI0-5Mで最大となる。 DODCIのみの場合、 1 fが 2xI0-4Mで最大となっているの
と比べると、少し低濃度である。またDODCIが 2XI0-旬以上になると、 DODCIのみの場合よりも
























2) 試料には Rh6G，DODCI、とそれらの混合色素の濃度を変化させたものを用い、 1mm厚のセルに
入れた。エチレンゲリコール溶液中の町16Gの τrは、低濃度では、 60ps前後とあまり変化せず、




3) 一方町16Gの τfは 1XI0-4Mで 4.2nsと最も長い寿命をもち、より高濃度では来励起分子
との衝突で無輔射遷移する確率が大きくなる結果、 τfが徐々に短くなり、 1>く10-2Mでは 120ps
であった。 DODCIの τr、τfは共に 2XI0-4Mで最もゆっくりとした立ち上がりおよび減衰を示
し、それぞれ 80ps、700psであった。
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